Just as in aqueous solutions, it is the oxidation-reduction and electrochemical reactions which take place in molten salts and hydroxides that are the most influenced by the acidity of the medium. The equilibrium potential-acidity diagrams in high temperature ionic melts serve the same purpose as the potential-pH diagrams usually employed for aqueous solutions.
acceptor-donor couples (Lux-Flood definition).
2. The solvo-acidity concept: the "acid-base' systems are determined by the nature of the solvent system, more precisely by the dissociation equilibrium of the solvent anion in the case of molten salts.
A few examples are given, according to both concepts, of oxo-acidity in molten alkali sulphates (Lux) and carbonates (Flood) . Another example particularly described is acidity (also in agreement with the definition ofBmnsted-Lowry) in molten alkali hydroxides (Goret and Tremillon) .
In the second part, the influence of oxo-acidity is described by considering the E-p0 2 -diagrams, where p0 2 - represents the equivalent of pH in aqueous solutions.
In order to determine these diagrams, two kinds of processes were used and are each described by considering a few examples taken from original publications:
1. Use of classical thermodynamic data (free energies of formation of the compounds acting in the oxidation-reduction systems): with the molten alkali chlorides (Littlewood and Edeleanu) , carbonates (Ingram and Janz), sulphate (Rahme] ), nitrates (Conte and Ingram) . In this method, the lack of data and the use of thermodynamic activities instead of concentrations may lead to wrong concl usions.
2. Determination of experimental diagrams from electrochemical measurements: with molten alkali chlorides (Delarue, Molina, Leroy) and hydroxides (Goret and Tremillon) .
In order to avoid the difficulty of certain experimental determinations, it may be useful to combine both methods: this has been done in the case of molten alkali hydroxides (Eluard and Tremillon) .
The E-p0 2 - diagrams are used in the samemanneras the E-pH diagrams, 395
INTRODUCTION
Les sels ionises fondus sont maintenant couramment utilises comme solvants pour des etudes electrocbimiques a baute temperature. Dans ce domaine comme dans celui des autres solutions non-aqueuses, la presentation et la description des proprietes cbimiques d'une maniere systematique, sur le modele de la tbeorie des reactions ioniques en solution aqueuse, sont au moins aussi importantes que la determination de ces proprietes dont elles permettent l'exploitation la plus rationnelle.
Ainsi, on sait que, la production en solution aqueuse de reactions cbimiques d'oxydoreduction ou de reactions electrocbimiques etant le plus souvent influencee par l'acidite de la solution-ceci provient de ce que, outre les ions solvates simples, interviennent egalement dans les systemes oxydoreducteurs diverses especes bydroxo-ou oxo-complexes-, les possibilites de production de ces reactions sont deduites de la construction des diagrammes tbermodynamiques dits 'potentiel-pH' ou 'tension-pH', ou sont representees les variations en fonction du pH des valeurs de potentiels d'equilibre apparents des couples oxydo-reducteurs. Pourbaix 1 a developpe d'une maniere extensive ces diagrammes et leur application a la prevision de la corrosion des metaux en presence de milieux aqueux. Independamment des problemes cinetiques, les diagrammes J?-pH ne constituent evidemment qu'une expressionpartielle des proprietes, puisqu'ils ne rendent pas campte des eventualites de formation de complexes metalliques avec des ligandes autres que les ions bydroxyde ou oxyde ( carbonate, ligandes organiques, etc.); mais ils fournissent deja desinformationsessentielles pour la resolution des problemes d'oxydo-reduction. L'utilisation des milieux non-aqueux et tout particulierement des sels fondus a baute temperature a fait apparaitre des comportements cbimiques extremerneut differents de ceux auxquels on etait babitue en milieu aqueux.
Toutes les proprietes sont a reconsiderer, mais les modes d'approcbe pour comprendre et exploiter les pbenomenes, bases sur des raisonnements pbysico-pbysiques generaux, restent naturellerneut valables dans une large mesure; ainsi, la prevision des proprietes oxydo-reductrices et de leur modification SOUS l'influence des proprietes d' "acidite', grace a des diagrammes 'potentiel-acidite' de meme type qu'en Solution aqueuse.
En etendant ce traitement aux sels fondus, il a ete necessaire de definir le facteur qui doit remplacer le pH, en jouant un röle equivalent. + o2-Pour mesurer l'oxo-acidite d'une solution dans un sei fondu, on sait qu'il est fait appel-a Ia place du pH mesurant l'acidite d'une solution aqueuse, et avec le meme role-a la grandeur p0 2 -' definie par: p0 2 -= -log(0 2 -) 397 (0 2 -) designant l'activite relative des ions oxyde dans la solution, qui se confond avec leur concentration [0 2 -] a dilution suffisante. Contrairement au pH dont la valeur diminue lorsque l'acidite s'accroit, la valeur de p0 2 - augmente avec l'oxo-acidite.
Defmition de Ia solvo-acidite (acidite selon le systeme du solvant)
La definition de Lux-Flood, comme celle de Brensted-Lowry, ne fait pas apparaitre le role du solvant, dont eile est totalement independante. Au contraire, Ja generalisation qui fut introduite sous le nom de ·solvo-acidite'-par Germann 4 L'eau est l'acide le plus fort pouvant exister dans ce milieu, 0 2 -est la base Ia plus forte.
Pour mesurer l'acidite dans les hydroxydes fondus, il est logique de faire appel a la grandeur: 
Ia compatibilite avec la valeur experimentale de Kd s'avere tres satisfaisante (ecart de quelques dixiemes seulement) 18 .
Remarquons qu'au lieu de pH 2 0, il est encore possible de definir, pour mesurer l'acidite, la grandeur p0 2 -comme dans les sels oxo-basiques, afin de relier les phenomenes d'acido-basicite dans tous ces milieux. La relation suivante existe entre les deux grandeurs:
Du point de vue pratique, l'aspect le plus important des phenomenes envisages ici est sans aucun doute l'acidite des ions metalliques. De meme qu'en solution aqueuse, cette acidite se trouve en relation avec des problemes de solubilite. Nous allans en donner une breve description.
Il est evident que les cations metalliques dissaus dans les hydroxydes alcalins fondus sont soumis de la part des anions OH-qui les entourent a des interactions qu' on peut considerer comme des phenomenes de solvatation; en plus des interactions purement electrostatiques, il peut intervenir dans ces phenomenes des coordinations metal-oxygene plus ou moins fortes.
Ceci est equivalent a l'hydratation des cations metalliques en solution aqueuse, bien que ce soient des anions et non des molecules polaires de solvant qui sont mis en jeu. Notans encore que l'ion Li+ est plus acide que Na+ et K +, puisque Li 2 0 peut precipiter avant d'atteindre Ia Iimite de solubilite de Na 2 0, terme de l'echelle de pH 2 0: Ia solubilite des ions Li+ n'y est plus alors qu'environ 10-2 M seulement. Soulignons enfin une propriete tout a fait remarquable: l'influence du sodium ou du potassium sur la solubilite apparente de certains oxydes. Ces metaux, notablement solubles dans leurs hydroxydes fondus (solutions vertes), reduisent l'eau mais ne peuvent reduire les anions OH-, dont l'ion hydrogene est trop fortement lie a 0 2 -. Cependant, bien que ne conduisant pas a une Solution fortement basique comme dans l'eau, }eur presence en solution assez concentree dans les hydroxydes fondus amene pH 2 Pour etablir ces diagrammes, on peut faire appel a deux sortes de moyens: soit exploiter des donnees thermodynamiques classiques, c'est-a-dire les enthalpies libres de formation des divers composes mis en jeu a partir de leurs constituants (a la temperature consideree pour le milieu); soit effectuer directement des mesures experimentales, au moyen des methodes electrochimiques. La premiere voie fut celle suivie par Littlewood 
-dont nous prendrons le potentiel (invariable des que le sei fondu est sature de metal) pour origine-et, d'autre part, par le systeme: 
YM20 est egal a !'inverse de la solubilite de M20 si ceUe-ci est faible.
DIAGRAMMES E-p0
2 -DANS LES SELS FONDUS dont le potentiel d'equilibre est donne par: Po ur differentes valeurs de P 02 , on obtient une serie de droites paralleles. -A p0 2 -eleve:
Ce potentiel est independant de p0
2 -et ne depend que de l'activite de NP+ (dont l'etat standard est ici NiC1 2 pur).
-A p0 2 -faible:
On peut calculer:
Et:
Le point de rencontre entre les deux droites representant {3) et (4) correspond au p0 2 -de debut de precipitation de l'oxyde Niü. Le produit de solubilite K~ de cet oxyde est deduit de la relation: On trouvera dans le Tableau 1 des valeurs de potentiels standards d'apres les resultats calcules par Littlewood, permettant de dresser les diagrammes correspondants. Les resultats peuvent varier sensiblement selon les sources de donnees thermodynamiques auxquelles ont fait appel (a) Nous avons vu que, de la valeur de l'enthalpie libre standard ~G* de la reaction :
2,3RT
a la temperature considen!e, ces auteurs ont deduit:
2,3RT 410
On peut ainsi ecrire la relation, utilisee pour dresser le diagramme d'equilibre thermodynamique: i1 apparait que la reduction en graphite doit se produire avant le depöt de meta} alcalin; c'est donc la premiere qui doit limiter l'echelle de potentiel, selon l'expression (6). On peut neanmoins conserver le potentiel du couple M(pur)/M + comme origine arbitraire, meme si eile est inaccessible experimentalement; l'interet reside dans la possibilite de comparaison avec les resultats etablis pour les 
E~i/Ni2+ est calcule a partir de la valeur de l'enthalpie libre standard de la reaction: 
Il s'agit d'une serie de droites de meme pente que la droite representant la relation (5) . En conservant encore pour origine le potentiel du couple M(pur)/M+ (Rahmel a choisi Li; Li+), on obtient, a 600°C:
Le domaine E-p0 2 -accessible (dans les conditions d'equilibre) dans les sulfates alcalins fondus correspond ainsi a un paraBelogramme represente Figure 5 .
Le comportement des metaux est plus delicat a prevoir puisque, outre les sulfates et les oxydes metalliques, il y a lieu de tenir campte de la formation possible de sulfures meialliques. Considerons a nouveau le cas du nickel (traite par Rahmel, ainsi que celui de l'argent, du fer et du cuivre).
La reduction d'une solution contenant des ions NP+ peut s'effectuer selon deux processus: soit la reduction de Ni 2 + a l'etat de metal, comme envisage dans les cas precedents; soit la reduction du sulfate en sulfure, avec combinaison des ions Po ur pallier eet ineonvenient du ealcul thermodynamique, il est evidemment neeessaire de proeeder a des mesures experimentales. La methode experimentale se heurte aux diffieultes inherentes a l'experimentation dans les sels fondus a baute temperature, bien plus eonsiderables que dans les solutions aqueuses a temperature ordinaire. Ceci peut expliquer le petit nombre de resultats publies sur ce sujet a l'heure aetuelle. 11 s'avere done tout a fait fruetueux de ehereher a exploiter simultanement les donnees thermodynamiques, qui permettent de ealculer les potentiels dans les eonditions ou ils ne sont pas aeeessibles a la mesure ( eas des eouples avee les metaux et leurs differents oxydes, tout partieulierement) et en mesurant les potentiels d'equilibre non ealeulables thermodynamiquement (eas des eouples mettant en jeu des eorps dissous, dont les aetivites sont affeetees par Ia solvatation, et eas des eouples pour lesquels les donnees thermodynamiques manquent). C'est ee que nous avons essaye de realiser dans le eas des hydroxydes alcalins fondus 26 • 27 . Au total, le domaine E-p0 2 -accessible presente sur le diagramme une forme plus complexe que dans les cas precedents.
Etablissement experimental des diagrammes E-p0

Diagrammes potentiel-acidite dans les hydroxydes alcalinsfondus (euteetique NaOH
Notons au passage que ce sont les valeurs experimentales des trois potentiels normaux ci-dessus (les deux premiers obtenus en milieu basique, le troisieme en milieu acide de pH 2 0 connu) qui nous ont fourni la valeur experimentale de pKd, d'apres la relation theorique: En milieu tres basique, l'oxyde cuivreux est redissaus par formation d'un ion cuprite ( oxo-complexe superieur) CuO~-; on a alors I es couples oxydoreducteurs:
Cuo~-+ e-=Cu+ 2 0 2 -et CuO + 0 2 -+ e-= Cuo~ avec les potentiels d'equilibre:
(E~u/CuO~ -~ 0,3 V) et:
On pourrait aussi envisager Naturellement, ces diagrammes, ou sont representees uniquement des valeurs d'equilibre, ne peuvent conduire qu'a des informations valables a l'equilibre seulement; aucune lumiere n'y est apportee sur l'aspect cinetique des transformations. C'est Ja principale Iimitation de leur interet car le lenteur des reactions rendrait experimentalement illusoires ]es resultats deduits des conditions d'equilibre. Heureusement, l'importante elevation de temperature que necessite l'utilisation des sels fondus favorise l'etablissement rapide des equilibres, et les resultats deduits des diagrammes dont nous venons de montrer les modes d'etablissement ont generalement une plus grande fiabilite que ceux tires des diagrammes potentiel-pH en solution aqueuse a temperature ordinaire.
Une des applications principales des diagrammes potentiel-p0 2 -concerne Ia prevision des conditions de corrosion des metaux, ou plutöt, en pratique, de celles qui assurent la protection des metaux contre la corrosion par les sels et hydroxydes fondus. La situation est assez differente dans d'autres milieux fondus, par exemple dans les carbonates fondus-ou l'or s'avere inoxydable, le platine immunise ou passive par un film d'oxyde, l'argent corrodable avec formation de Ag+ et le nickel attaquable avec formation de NiO non passivant 12 -ou dans les nitrates fondus-au contact desquels l'argent est pratiquement inattaquable au-dessus de 200°C, surtout en presence de nitrite qui l'immunise completement 15 . Cette diversite de comportement des metaux dans les milieux fondus de differentes natures constitue un des attraits primordiaux de ces milieux. Les diagrammes potentiel-acidite, qui representent schematiquement les plus importantes des proprietes, sont donc d'un interet essentiel pour tout ce qui concerne la chimie et l'electrochimie dans les milieux fondus.
